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本文考察了染料化合物在天然锰矿界面脱色特性
,

并探讨溶液 州 值
、

环境温

度
、

光照射及颗粒物浓度和粒径对脱色效果的影响 实验表明
,

溶液 州值是影响染

料脱色效果的最主要因素
,

光照对不同染料化合物脱色有不同程度的影响
,

颗粒物

浓度升高及粒径降低有利于染料脱色
,

温度升高
,

直接耐晒红 曰 脱色率提高
,

将

不同温度下
,

该染料脱色率随时间的变化按一级反应动力学方程模拟
,

再依据阿累

尼乌斯方程
,

求得直接耐晒红 ” 在天然锰矿界面过程表观活化能为
·

朋 】
一 ’,

由此可以初步推断
,

在本实验条件下
,

直接耐晒红 曰 在天然锰矿颗粒物界面过程

受化学反应所控制

关键词 天然锰矿
,

染料
,

界面脱色特性
,

天然锰矿中含有一些变价金属氧化物如 和 等
,

是天然及合成有

机物潜在的氧化剂 川和 圈 已对矿物的还原溶解及有机还原物质在金属氧化

物上的吸附和电子迁移做了系统评述 和 拜界 的研究指出
,

在锰氧化物被有机

物还原溶解
,

从而提高变价金属的流动性和生物可利用性的同时
,

还可能是环境有机物

的重要降解途径以 〕

本文以不同结构的染料化合物为研究对象
,

考察天然锰矿对染料化合物的脱色效

果
,

并探讨环境因素对脱色效果的影响

试验部分

试验材料

天然锰矿取 自于中国广西省 试验前将锰矿经粉碎机粉碎
,

分别用
, ,

团

和 目的分样筛筛取不同粒径的矿物颗粒
,

氮气吸附法测得锰矿颗粒的 比表面积

为 扩
· 一 ’,

原子吸收法测得锰矿中总锰含量为

试验所用六种染料化合物列于表

试验方法

振荡试验 配制一定体积的浓度为 一
一 · 一 ’染料溶液于锥形瓶中

,

用稀

国家自然科学基金重点资助项 目 迷巧
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或 调节溶液 值
,

然后加人一定量锰矿颗粒物
,

在 弋下恒温振荡或磁 力

搅拌
,

使矿物颗粒均匀悬浮 在不同的时间分别取样
,

经离心分离或 脚 微孔膜过
滤后

,

滤液用 紫外可见分光光度计在最大吸收波长下测定其浓度

表 试验所用染料

创国 街 州
” 〕山

染染料名称 结构类型 最大吸收波长

⋯
染料名称 结构类型 最大吸收波长 讥

直直接耐晒红 邢 多偶氮 派拉丁蓝 飞 单偶氮铬络合物 印

阳阳离子桃红 半著 酸性媒介深黄既 单偶氮

活活性艳红 卜 单偶氮 酸性媒介黑 单偶氮

光照试验 配制
· 一 ’的染料溶液 于光反应器中

,

加人 锰矿颗粒物

目粒径
,

中心为玻璃冷阱
,

接通冷凝液和空气
,

开始磁力搅拌并开启 中压

汞灯 几
,

计时同时开始
,

间隔一定时间取样
,

经 脚 微孔膜过滤后
,

用
一

紫外可见分光光度计在最大吸收波长下测定滤液中剩余染料浓度 在关闭中

压汞灯下 其它条件同上 进行避光实验

结果与讨论

溶液 值对脱色效果的影响

由图 可见
,

声值是影响色度去除效果的最主要因素
,

随着 值的降低
,

染料色

度的去除率升高
,

对不同结构的染料
,

其升高程度不同 当州 值约小于 时
,

活性艳

红 一 ,

派拉丁蓝
,

酸性媒介深黄 和阳离子桃红 的色度去除率有明显升

高趋势
,

对直接耐晒红 邪 脱色率明显升高的 值约小于 在所研究的 值范围

内
,

酸性媒介黑 的色度去除率随 值变化不明显
,

即使在 二 时
,

其色度去除

率仍可达
·

前人研究结果表明阎
,

有机物的锰氧化物界面还原溶解过程经历以下儿个步骤

有机质向氧化物表面的扩散 有机物与锰氧化物表面络合物的形成 在表

面络合物内电荷的迁移 被氧化物的有机物脱附 还原的 从晶格向

吸附层的运动 还原的 的脱附 产物离开表面的扩散 溶液州 值对
染料分子在矿物界面作用的影响可以通过影响这些不同过程来实现 一是 州 值影响有
机物与锰氧化物表面络合物的形成 二是锰矿颗粒在水溶液中形成 自由轻基化表面

三
,

当溶液 值发生变化时
,

颗粒物表面形态可用下列平衡表示

三 三 质子化表面

二 二 二
一

脱质子化表面

染料分子 】 在水溶液中也存在质子平衡
十 十 二 玩

十
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二

假设染料分子在锰矿界面形成内配位表面络合物
,

则其络合物形态有 二
,

二

十 , 二 一 声 值影响染料分子在溶液中的质子平衡和矿物颗粒表面位的质子
作用水平

,

较高的质子作用水平加速内配位络合物的形成 二是提高质子作用水平可增

强 氧化物的氧化性
,

从而加速下列表面络合物内的电荷迁移速率阎

二现 加 书二珑 即
, ,

式中
,

二艺 表示总表面络合物
,

为有机物 自由基 三是质子作用水平影响矿

物颗粒界面氧化还原反应生成的有机物 自由基和 从表面的释放困

二珑
, ,

玩 三艺 咐
二艺腼 书 二乏 初始表面位

十

叫

由此可见
,

较低的质子浓度
,

有利于有机物氧化产物从矿物表面的释放
,

同时也促

使还原生成的 吸附在颗粒物表面
,

吸附的 占据了可能的表面位
,

从

而阻止了染料分子的进一步氧化

环境温度对色度去除的影响

由于染料分子在矿物颗粒物界面存在扩散
、

吸附或脱附及化学反应等过程
,

因此
,

温度是一个较为复杂的影响因子 具有半导体特性的锰氧化物其带隙能在 一心

之间图
,

在常温下足以使电子热力激发到导带
,

当温度升高时
,

加快了电子被激发至导

带的速度
,

使得更多的电子参与界面氧化还原反应
,

同时
,

使染料的活性分子增多
,

因

此
,

温度升高有利于界面化学反应的发生
,

但升高温度
,

不利于吸附过程
,

使吸附量下

降 图 是不同温度下色度去除的综合结果
,

由图 可见
,

染料分子在与锰矿颗粒接触

较短的时间内 小于
,

当温度小于 ℃时
,

色度去除率有下降的趋势
,

之后
,

随温度升高而缓慢上升
,

但是随着接触时间的延长
,

色度去除率在所研究的温度范围内

几乎呈线性增加 由此可以初步认为 由于吸附过程是快速过程
,

低温时的吸附主要是

物理吸附为主
,

因此
,

直接耐晒红 邪 在天然锰矿界面反应初期及低温下主要以界面

吸附为主
,

随着温度升高及时间延续
,

界面过程由吸附转为界面化学反应为主

一一

爹弓
二二

叫。

‘‘《卜 运运
奋

次、哥滋报侧司
月匕透,‘次、哥扣翻

图 染料在锰矿颗粒物界面脱色的声值趋势
初始染料浓度冻 唱

一 直 ,

矿物浓度 ’
一 ’,

温度 ℃
,

搅拌时间

珑 压沈 声 记 即 拟 此班 价

田唱 巴犯 而 如

了

圈 温度对直接耐晒红 曰 脱色效果的影响

初始染料浓度 五知嗯 一
,

矿物浓度
· 一 ’,

奄 山吧 。

对 石 欣 坑少 初 曰
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反应速度常数和表观活化能是宏观反应动力学参数
,

将实验所得直接耐晒红 邪

色度去除率随时间的变化数据按一级反应动力学方程式拟合
, 二 舰

,

拟合结果

见表
,

由此可见
,

染料分子在锰矿颗粒物界面过程基本符合一级反应动力学方程

产

式中
,

为表观活化能
,

为反应速度常数 通常 是根据温度对化学反应速度常数

的影响来求定 将表 中 对 作图得一直线 见图
,

由直线斜率求得表观活化

能 为
· 一 ’,

由 值大小可初步断定 直接耐晒红 邪 在天然锰矿颗粒物界

面过程受化学反应所控制

表 直接耐晒红 邪 在锰矿颗粒物界面过程一级反应动力学方程

目旧 甲 邪

温度
一

级反应动力学方程
一

级反应速度常数 日 回归系数

叹 肠
坛 叹 二 叫

。 巧

场 鱿 二

《洲溶

仅刃

义】

性冶曲

翻

叨田

肠

此外
,

本文还进行了在一定 值下锰矿颗粒物 ’
一 ’ 的溶出实验 由图 可见

,

在 ℃
,

直接耐晒红 兄 的存在
,

使得溶液中 的含量较无染料存在时有一定程

度的增加
,

这表明染料分子在锰矿颗粒物界面作用时
,

伴随有锰的还原溶出
,

这一现象

从另一角度进一步表明
,

直接耐晒红 邪 在锰矿颗粒物界面可能发生了氧化反应

一一形厂攀
‘

‘‘

一一

》了 叫孔叩挤瞥 ”
一 ’’

尹尹笋月一一
直接阿晒红

今今 州
知知 少乞吧挤竺 少了了
了了 一 且残叮晒红 厂

已喇口艺淮块

任勺」

一一

套 一

一

一 士十

一

一 一 一一 一一上一一一
上一一一一一二一一 一 一 一习

图 速度常数与温度的关系

价 出 ℃

图 锰矿中锰的溶解实验

叹 田 而 司

光照对染料脱色的影响作用

染料化合物在锰矿颗粒物界面的光催化作用可以从三个方面解释 一是光加速了具

有半导体特性的锰矿颗粒表面价电子激发到导带生成电荷载流子的速度
,

光致电子和空

穴参与并加速氧化还原反应 二是由于染料分子是具有还原性的有机配体
,

颗粒物表面

是高价态锰氧化物
,

因此
,

在两者形成的络合物中有机配体与中心离子之间存在电荷转

移跃迁
,

光照使这种电荷转移谱带吸收光子
,

生成激发态络合物
,

在激发状态下
,

配位
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体电子易于向表面中心离子迁移 三是作为配体的染料分子中除了含有不饱和双键的生

色基团外
,

同时还存在含孤对电子的
, ,

等原子
,

当光照时染料分子内 一 赞

和
二一

’

电子跃迁被激发
,

使分子的给电子能力提高 由图 光照与避光对比试验结果可

见
,

多偶氮类直接耐晒红 那 受光照的影响较为显著
,

在 的反应时间内
,

染料色度

去除率由避光的 增加到光照时的卯
,

而光照对非偶氮类阳离子桃红 脱色率影

响不显著 派拉丁蓝 是单偶氮铬络合物类染料化合物
,

在光照与避光条件下
,

其

色度去除率并无很大差别 由此可见
,

不同染料化合物在锰矿颗粒物界面作用受光的影

响有显著差异
,

这种差异可能来自于染料化合物的结构不同 在偶氮类染料分子中
,

含

有 一 一 一 基团
,

这种共扼体系的 二 电子 比较活跃
,

直接耐晒红 邪 含有 四个

这样的基团和多个芳香环
,

共扼双键及芳香环数 目越多
, 二 电子活动性越大

,

越容易移

动
,

只要吸收较少的能量就可以被激发
,

光照使电子移动更容易
,

在非偶氮阳离子桃红

分子中含有相对较少的双键共扼体系
,

因而 二 电子活动性相对较弱
,

随着光照时间

的延长
,

离域 二 电子变得较为活泼 派拉丁蓝 丑 分子是单偶氮基铬络合物结构
,

稳

定络合物结构不易再形成表面络合物
,

表现在光照与避光条件下其脱色效果较差

一一 ‘ 寸 遴光光光光光光光光光光光

红红二一梦
照照照’

二一一多二一一一

沙沙沙沙沙沙沙沙沙沙沙沙沙弋弋巴巴巴巴芬杯‘丫 了 叫。 光照照

不不不不 通光光光

布姗姗姗姗

加。

哥滋米侧司

图 在光照与避光条件下染料色度去除率对比结果

直接耐晒红
,

阳离子桃红
,

派拉丁蓝

详云 街 】 改

锰矿颗粒物浓度及粒径对脱色率的影响

对几种染料化合物及各种浓度的酸性媒介深黄 在不同用量的锰矿颗粒物界面脱

色效果的研究表明 见图
,

随着颗粒物浓度增加
,

各种染料的脱色率均增加
,

当颗

粒物浓度大于一定值时
,

色度去除率的增加幅度降低 较低的染料浓度有利于色度的去

除
,

当染料浓度增大时
,

锰矿颗粒物浓度应相应增加才能达到与低染料浓度相同时的脱

色效果 图 表明
,

锰矿颗粒物粒径降低
,

有利于染料化合物的脱色 一般认为
,

表面

吸附是锰矿颗粒物界面进一步发生化学反应的前提条件
,

粒径降低
,

其比表面积增大
,

表面吸附位增多
,

从而有利于染料分子在颗粒物表面吸附
,

进而发生界面化学反应

结语

研究表明
,

受试染料化合物在天然锰矿颗粒物界面有不同程度的脱色效果
,

溶液

声值是影响染料化合物脱色率的最主要因素
,

光照及温度对直接耐晒红 ” 脱色有明
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显促进作用
,

颗粒物浓度升高及粒径降低有利于染料脱色 由此可见
,

天然锰矿由于其

储量丰富
、

价格便宜
,

有可能成为染料化合物脱色及进一步氧化降解的有效氧化剂
,

同

时为天然水域中低浓度染料化合物的降解提供了可能性 有关染料化合物在锰矿颗粒物

界面降解机理
,

还有待于进一步研究

,‘,且,‘

一一一︸
吕几

直接耐硒红

活性艳红
一

阳离子挑红

派拉丁蓝

破性媒介黑

酸性媒介深黄

申 口
,

, 肠口 ’片次、哥阅幽 一械 召

月晰

顺拉物浓度
· 一 ’ 顺校物浓度

· 一 ‘

图 锰矿颗粒物浓度对脱色效果的影响

粒径姗 目
,

染料浓度 为
· 一 ’,

反应时间
,

温度 ℃
,

《 一

粒径 目
,

酸性媒介深黄“
, ,

反应时间
,

温度 ℃

任 习

心巳
﹄工

目

目

目

一 目

目

目

令个︸︸

欲哥切盛

目

目

活性艳红 一

图 颗粒物粒径对染料脱色率的影响
,

直接耐晒红 曰 染料浓度 唱 一 ’,

颗粒物浓度 ’
一 ’,

温度 ℃
,

山月讼 , 出 详叭
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